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Abstract:  Based on the analysis of the catalyst fragmentation during the polymerization, a physical model 
used to describe the mass and heat transport behaviors of the gas-phase propylene polymerization catalyzed by a 
silica-supported metallocene catalyst was proposed. Furthermore, a modified multigrain model (MMGM) was 
obtained by coupling the physical model proposed with the intrinsic reaction of the propylene polymerization. 
Accordingly, the variation rules of the monomer concentration, mean temperature, temperature gradient and 
catalyst concentration, etc. in the polymer particles were obtained based on the MMGM. The simulation results 
show that both the catalyst concentration change and temperature gradient in the polymer particles are very 
small and the intraparticle mass transport resistance has a great effect on the polymerization. In addition, the 
simulation results also show that the silica-supported metallocene catalyst fragmentation happens according to 
the shell-by-shell way from the surface to the centre of the catalyst during the polymerization. 
Key words:  supported metallocene catalyst;  gas-phase propylene polymerization;  multigrain model;  
mass and heat transport;  catalyst fragmentation 
 
1  引    言 
对包含丙烯聚合在内的烯烃聚合过程的模型化工作可归纳为三个层次(宏观反应器、聚合物颗粒以及
微观层次)上的模拟[1]。近年来在聚合物颗粒层次上的模型化工作开展较多[2~5]。然而以往颗粒层次上的模
拟主要集中在 Ziegler-Natta 催化剂催化的烯烃聚合方面。如 Mckenna，Hutchinson 等[1,2]采用多粒模型
(Multigrain Model，MGM)对乙烯气相聚合过程中颗粒内部的传质传热现象开展了深入的研究；我国学者
























2  理论部分 












始破碎，到 t2 时完全破碎。破碎与否通过小颗粒临界增长因子 φ*来界定 [7]。本文认为大颗粒是由半径为
RC 且不破裂的核以及外面(n-1)层组成，破裂瞬间，每层位置不变；3)t>t2：此阶段大颗粒已经完全破碎，
当孔隙率达到临界值 ε*时，颗粒自由发展，以维持 ε*的值不变。 
本工作计算包括两个水平，如图 1 中的大、小颗粒。大颗粒采用多层-“固核”构架(图 1(b))。用整个
聚合物颗粒表示反应器，相当于单颗粒模型。因此，上述实质为改进的多粒模型，可以采用改进的 MMGM
中方程组来描述上述过程。为简化模型及数学表达方便，有如下假设[5~9]：(1) 初始时刻各层催化剂活性
位浓度均等；(2) 催化剂瞬间激活；(3) 只考虑层与层间扩散；(4) 每层聚合反应速率由每层的平均单体
浓度计算；(5) 每一个同心球层的体积在给定时间间隔下使用平均单体浓度和平均温度进行更新。 
2.2  数学模型 
基于 2.1 节说明，可对图 1 中催化剂破裂层和未破裂层(固核)进行质量与能量衡算。为了计算方便，
图 1  聚丙烯增长的物理模型  
Fig.1   Schematic representation of physical model for polypropylene particle growth. 
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采用无量纲质量与能量衡算方程[6]。 
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若时间间隔(Δt = t2−t1)极小，可关联以上式子得到各层增长因子： 
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图 3  大颗粒内各层的单体浓度随时间的变化 
Fig.3  Big intraparticle monomer concentration versus time
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图 2  大颗粒内的单体浓度随时间的变化 
Fig.2  Big intraparticle monomer concentration versus time
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3  结果与讨论 
3.1  颗粒内部传质效应 
首先考察颗粒内部传质阻力对聚合影响。采用上述模型计算颗粒内单体浓度。 




控制；由于催化剂一层一层的破裂，传质阻力减弱，因而每层丙烯单体浓度又开始增加，在 6 s 时，大













图 3 表示大颗粒内各层丙烯单体浓度随时间的变化曲线。由图 3 可知，随聚合进行，大颗粒最外层
的丙烯单体浓度基本不变。另外，受扩散阻力的影响，每层单体浓度变化趋势相似。聚合反应到一定时
间，内层浓度增大，说明反应扩散阻力影响减弱。为了提高时间的考察精度及范围，横坐标采用 lg(0.01t)。 




图 5 为无量纲半径处小颗粒的增长因子随时间的分布曲线。模拟中的最后时刻点 6000 s 处，比较最
内、最外层的小颗粒半径，变化了约 60%，说明即使是大颗粒的中心都有很好的渗透性。图 6 说明，反
应到 219 s 时，大颗粒的平均孔隙率下降到了 0.4，此时整个大颗粒开始长大。 
表 1  模型主要输入参数[4~10] 
Table 1  Major parameters 
Parameter Value Parameter Value 
M0 / mol⋅m−3 1450 Cx0 / mol⋅kg −1 1 
T0 / K 353 kP / m3⋅mol−1⋅s−1 1.2×10−6
Cp / J⋅kg−1⋅K−1 1920 Rgas / J⋅mol−1⋅K−1 8.318 
ΔHp / J⋅mol−1 8.37×104 RC / m 6×10-9 
Dl / m2⋅s−1 2.24×10−10 RM0 / m 4.5×10-5
DC / m2⋅s−1 1×10−11 h / J⋅m2⋅s−1⋅K−1 744 
ks / m2⋅s−1 3.58×10−9 ke / W⋅m⋅K−1 1.965 
Ea / J⋅mol−1 6.07×104 ε0 0.825 
Mn / kg⋅mol−1 0.042 ε* 0.4 
ρCat/ kg⋅m−3 2260 n 1250 
ρPP/ kg⋅m−3 900 φ 1.1 








图 7  大颗粒的平均温度随时间的变化 












图 6  大颗粒的平均孔隙率随时间的变化 
































图 4  大颗粒内各层的活性中心浓度随时间的变化 



















图 5  大颗粒内各层的增长因子随半径的变化 
Fig.5  Microparticle growth factor versus particle radius 
φ 




















图 9  反应时间对丙烯聚合反应速率的影响 











图 8  大颗粒的每一层的温度梯度随时间的变化 






















































3.3  颗粒内部传热效应 
图 7 表示大颗粒内平均温度随时间的变化曲线。由图 7 可知，总体上各温度变化均很小。另外，根
据图 8 也可知，每一层大小颗粒间的温度梯度均很小，且各层温度梯度变化趋势和单体浓度变化趋势相
似，这点与反应热效应有关。 
3.4  聚合速率 
模拟得到的丙烯聚合速率—时间图如图 9。从图 9 可见，在很短时间内，反应速率达到极大值后不
断下降，至 24 s 时又开始逐渐增大。主要原因：催化剂瞬间激活，聚合反应速率迅速增大，随着反应进
行，催化剂的孔道被聚丙烯阻塞，丙烯单体的扩散受阻，故聚合反应速率下降；随着反应的进行，聚丙




4  结    论 
(1) 茂金属催化的丙烯气相聚合过程存在扩散和本征反应相互竞争现象，控制规律为反应-扩散-反应
顺序； 
(2) 计算结果表明催化剂大颗粒的破碎存在一个不能忽略的引发阶段，本文模拟得到第 2 s 最外层开
始破碎，至 6 s，颗粒完全破碎； 




CP ⎯ 比热容，J⋅kg−1⋅K−1 t ⎯ 时间，s 
Cx0 ⎯ 催化剂初始浓度，mol⋅kg−1 V ⎯ 体积，m3 
Cx ⎯ 催化剂浓度，mol⋅kg−1 XD ⎯ 破裂前后大颗粒中单体扩散系数比值 
Dl ⎯ 大颗粒传质系数，m2⋅s−1 β ⎯  Prater 数 
DC ⎯ 小颗粒传质系数，m2⋅s−1 ε ⎯ 孔隙率 
Ea ⎯ 活化能，J⋅mol−1 ε* ⎯ 临界孔隙率 
h ⎯ 外部传热系数，J⋅m2⋅s−1⋅K−1 ε0 ⎯ 催化剂初始孔隙率 
j   ⎯ 单颗粒的层数 ΔH ⎯ 摩尔焓，J⋅mol−1 
kP ⎯ 速率常数，m⋅s−1 ρCat ⎯ 活性位密度，kg⋅m−3 
ke   ⎯ 颗粒内的传热系数，W⋅m⋅K−1 ρPP ⎯ 大颗粒的密度，kg⋅m−3 
kC ⎯ 颗粒内的传质系数，m2⋅s−1 ℜ  ⎯ 无量纲聚合反应速率 
Le  ⎯  Lewis 数 Δt ⎯ 时间间隔，s 
Mn ⎯ 丙烯摩尔质量，kg⋅mol−1 τ ⎯ 无量纲时间 
M  ⎯ 丙烯在大颗粒内的无量纲浓度 Δτ ⎯ 无量纲时间间隔 
Mc ⎯ 活性点处的丙烯单体浓度，mol⋅m−3 η* ⎯ 吸附常数 
M0   ⎯ 气相主体中丙烯单体的浓度，mol⋅m−3 θ ⎯ 无量纲温度 
m   ⎯ 第 m 层 φ ⎯ 单颗粒增长因子 
n  ⎯ 单颗粒总的层数 φ* ⎯ 临界增长因子 
Nu  ⎯  Nusselt 数 φ** ⎯ 颗粒长大的临界增长因子 
RP ⎯ 丙烯聚合速率，mol⋅m−3⋅s−1 Φ ⎯  Thiele 模数 
R ⎯ 半径，m 下标  
RC ⎯ 小颗粒初始半径，m 0 ⎯ 初始状态 
Rgas ⎯ 气体常数，J⋅mol−1⋅K−1 c ⎯ 表示小颗粒 
RM ⎯ 大颗粒最外层的半径，m g ⎯ 固核 
rg ⎯ 大颗粒未破裂部分的无量纲半径 i  ⎯ 第 i 个时刻点 
r  ⎯ 无量纲半径 j ⎯ 第 j 层 
Sh  ⎯  Sherwood 数 l ⎯ 大颗粒 
T ⎯ 温度，K p ⎯ 丙烯单体 
T0 ⎯ 反应的初始温度，K pp ⎯ 丙烯聚合物 
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